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Phosphosalicy 1酸 (PS)は salicyl酸の燐酸エス
テルであるが， ζれが水溶液中にて非酵素的に燐酸
とsalicyl酸とに水解される速度が pH5.6で、甚だ大 
であり，溶液の pHが乙れよりもアJレカリ性また酸 
性になるにつれて水解度は次第に小となり，強アノレ 
カリ性また強酸性では水解をうけないと云う興味あ 
る現象が間中(13)Iとより発見された。そののち問中 
〈山，新井〈町立 phosphosalicyl酸の誘導体の被水解
性に関する実験成績を報告したが，最近 Chanley， 
Gindler，Sobotka(ωは上述の成績を確認し，それら
化合物の自然水解の機構lζ関し論じている。 
著者はこの燐酸エステル水解の特殊な pH依存性
は燐酸酵素作用機構l乙関し何等かの示唆を与えない
かとの興味から再びこの問題をとり上げp 乙の特殊
な水解機構について検討した。
本論文lとその実験成績について報告する。
実験 
Phosphosa1icyl酸は Sobotka等(4)の方法lとより
五塩化燐とサリチル酸との反応物から製出された。
融点 162~1630Co M /100水溶液は氷室温度では少く
とも 2~3 日， sodium 塩或は potassium 塩は 2~ 
3ヵ月は安定である。 
SalicylsulfateOQ)の合成。脱水再溜ピリジン 25ml
と同クロロフォルム 125mlの混液中に氷冷撹持し
つ〉クロロスルフォン酸 15gを，ついで小量のピリ
ジンl乙溶したサリチJレ酸 17gを滴加したのち反応
混液を 400CK加温し，減圧蒸溜してクロロフォル
ムを除き，冷却しながら苛性カリ液をフェノーJレフ
タレン微アノレカリ性になるまで加え，遊離するピリ
ジンを減圧蒸溜除去しつつ乾固し，残査を 90%熱
アルコールで、抽出，その抽出液を氷冷して析出する
小量の無機塩を除き，なお，一晩氷室l乙放置すると
多量の針状結品が析出する。 ζの結晶を少量のアJレ
コールで‘洗って乾燥する。収量7.9g。サリチル酸硫
酸エステルのジカリウム塩である。結晶水を含まな
い。その O.4xlO-sM溶液lと等量の O.lN塩酸を加
えて後述の紫外線法Iとより検するに遊離サリチル酸
を全く認めないが， ζの塩酸酸性液を閉管中で1000
20分加熱分解後民は遊離のサリチル酸が理論値の
98.5%検出され7こ占電気的滴定によれば，その
COOHK関する pKは3.7である。
Phenyl硫酸カリは Neuberg法(15) Iとより合成し
Tこ。
Salicylaldehyde硫酸カリは上記の phenyl硫酸
カリの製法記倣ぃ，サリチルアJレデヒドl1gとクロ
ロスルフォン酸lOgとの反応液を苛性カリにて中
和，乾固後少量の水lと溶し，稀硫酸でヨンゴー中性
にし，未反応のアルデヒドをエーテルで抽出除去し
たのち苛性カリで pH5とし，再び減圧乾固してか
ら90%熱アJレコール抽出液を冷却して針状結晶を
得7こ。収量3.2g。その 2 X 10-3 M塩酸酸性液は紫
外吸収法で遊離のサリチルアルデヒドを含まず，等
量の濃塩酸と混和し，閉管中で 1000 12時間水解後
遊離するサルチルアルデヒドは理論値の 102%であ
った。水解前後の吸光像は後述の salicylaldehyde 
燐酸と全く同じである。
その他の燐酸及び硫酸エステJレは教室保存の標品
である。 Ce(NOs)s [MerckJは東大薬学部落合教
授より提供されたもの。また La(N03)3は蕗酸ラン
タンを灼熱し，酸化 Laとしたのち硝酸塩液とした
ものである。その他の試薬は市販のものを用いた。
試験液組成は緩衝液 5mlK水(金属触媒試験に
てはその塩液)を加えて 9mlとし， 370 K 10分加
温ののち基質液 1mlを混和した。実験温度はすべ
て370或は 1000である。実験実施の詳細は各図表l乙
附記しである。緩衝液は特記しない限り Michaelis
の0.04M Veronalsodium酢酸塩混液(但し NaCl
は加えない〉および 0.1M gly'cine塩酸混液であ
る。
無機燐の定量は Youngburg法(8)により，試験
液 1mlをMo試薬 2ml+水6ml混液Iζ加えて反
応を中絶し，稀釈 SnC12液 1mlを加え発色する燐
モリブデン青を目立の分光光電光度計 EPB-U型を
第 2号 佐藤: Phosphosalicylic acidの非酵素的水解について -899ー
用い，波長720mμ で測定した。 
基質水解lとより遊離したサリチル酸の定量は特記
しない限り試験液 1mlを0.1N塩酸 4mlP:加えて
反応を中絶し，紫外吸収 (310mμ〉の吸光係数を測 
定して行った(表 1)。サリチル酸定量はかつて pH
2における Fe'*呈色を利用して行われたことがあ
る∞が紫外吸収を用いるととが簡単でありまた微量
的である。サリチル酸の紫外吸収は始め Magini(11)
によって報ぜられ，そののち Roth，Scheel(17)は 
Henri(8)の紫外部の吸収曲線を紹介し， Edwardsは
アスピ砂ンとサリチJレ酸の紫外吸収K関して詳細に
報告しているが，生化学的定量にこの紫外吸収を用
いたのはサリチル酸エステルを基質としてエステラ
ーゼ作用により遊離するサリチル酸を弱アルカリ性
反応 (pH8) Iとて測定した Hofst印刷の報告が始め
である。本報告におけるサリチル酸の定量に波長
表1. Phosphosalicyl酸， Salicyl酸の吸光係数
VeronalソーSPahloicsyplh酸0・ Salicyl酸波長 ダ酢酸塩混液 
酸性|アルカ 酸性|アル 酸性|アルmμ リ性 リ性リ性
0.585 
230 
220 
0.665 
240 0.420 0.630 
245 
250 0.115 0.115 
255 
260 0.075 0.090 
270 0.105 0.145 
280 0.140 0.140 
290 0.095 0.060 
300 0.040 0.020 
310 0.005 
320 
330 
0.625 
0.685 
0.805 0.850 
0.510 
0.200 0.100 0.070 
0.1000.055 
0.030 0.040 0.065 
0.040 0.080 0.025 0.770 
0.115 0.180 0.005 0.210 
0.0700.235 0.315 
0.0050.345 0.350 
0.335 0.220 0.000 0.000 
0.170 0.070 
0.005 
Salicyl酸及び Phosphosalicy1酸は夫々その 0.5 
x lO-3 M液 1mlを0.1N HCl或は飽和炭酸ソー
ダ4mlと混和後， Veronalソーダ酢酸塩混液は
その1.43X10-3 M液 1mlを上記濃度の塩酸或は
炭酸ソーダ 9mlと混和後吸光度を測定した。
310mμ の極大吸収を選んだのは次の理由花よる。
、サリチJレ酸は酸t性で、もアルカリ性でも 250mμ から
始る5郎、端吸収を示すがこの域にては phospho-
salicyl酸液が酸性とアJレカリ性とに関らず吸収を
示すから，との短波長域の吸収測定は避けねばなら 
ない。と乙ろがサリチル酸の強酸性或はアルカり性
液中で示す第二の吸収域 (270--330mμ にわたり極
大吸収は 300--310mμ)において 310mμ では酸性
でもアルカリ性でも phosp}1.osalicyl酸液は吸収を
示さない。なお， 好都合のととP:， 緩衝剤 Vero-
nalが酸性及びアルカリ性で示す紫外短波長岐収域
は310mμlと及んでいなl'。それらの吸収を表 1 p:
示す。ゆえにサリチル酸の定量は主として強酸性
(添加金属が沈澱を生じない〉における -310mμ 吸
収測定による ζと注した。サリチル酸 0.2x:1O-3M 
濃度の Extenctionは0.67。また吸光係数と濃度と
は比例する(表 2)。アスピリンおよび salicyl酸硫
酸エステルも phosphosalicyl酸の場合と同様に上
述の salicyl酸の定量を妨げない(表 3)0 Salicyl~ 
(J.ldehydeの酸性水溶液の紫外吸収は 280mμ から 
360mμK及び最大吸収は 325mμ であるが，と'>Iと
は phosphosalicylaldehyde の吸収帯(最大吸収 
300mμ)が及んでいるから，遊離 salicylaldehyde
表 3. Acetyl salicy酸， Sa1icyl酸硫酸エ
ステル，及び Salicyl酸の吸光係数
波長 |Acetva吋Tli安I宅硫明白州酸 
240 I 1.05 0.625 1.55 
250 I 0.24 I 0.170 I 0.34 
260 0.13 0.130 0.04 
270 0.19 0.175 0.09 
280 0.22 0.180 0.26 
290 0.09 0.060 0.52 
300 0.0000.00 0.69 
310 0.67 
320 0.32 
測定条件は表2p:同じ，但し， 0.5x lO-3 Mの
代りに1O-3 Mの被験液 1mlが用いられた。
(終濃度 0.2x10-3M) 
表 2. Salicyl酸の吸光係数
濃度 (M)ト土ート1{¥{¥{¥ I0t}1(¥(¥(¥ I1C ~{\{\ I0 ~{\{\
l128，000 I64，000 I32，000 I16，000 I8，000 I4，000 
1 
2，000 
E 1-0ω1 0.055 1 0.107 I0.212 I0.420 -1 0凶 1.670 
測定条件は表 11乙同じ，但し，塩酸酸性で測定し， salicyl酸濃度は 
0.5xlO-3Mの代りに諸濃度の基準液を用い，波長は 310mμ. 
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表 4. Salicylaldehyd及び Salicylaldehyd
燐酸の吸光係数
波長 Isalicylaldehyd ¥salicylaldehyd燐酸 
0.5100.485270 
0.080 0.216280 
0.3420.134290 
0.272 0.445300 
0.436 0.410310. 
0.562 0.228320 
0.578 0.092330 
340 0.465 0.020 
0.000350 0.276 
測定条件は表2K同じ(終濃度 0.2x10-3M) 
は salicylaldehyde燐酸の吸収を認めない 350mμ
で測定された(表的。 Salicylaldehyde硫酸の吸光
像は同燐酸と全く同じであった。
パラニトロフェニル燐酸(6)より遊離したパラニ
トロフェノールの定量は試験液 1mlを飽和炭酸ソ
ーダ 4ml或は 9ml中に加え，波長400mμ におけ
る吸収(1めによる。またフェニル燐酸水解で、生ずる
フェノールの定量はインドフェノール法ωによる生
成インドフェノール青の波長 615mμ における吸光
係数測定による。た Yし添加金属塩が炭酸塩或は水
酸化物等を形成する時には吸光度測定前に混濁を遠
心除去する。
実験結果 
1. Phosphosalicyl酸自然水解の pH依存 

性(13)(4)

その成績を表 5K示す。至適酸度 pH5.6におけ
る水解は 1時間後 24.2%(半減期約 2.1時間)であ
表 5. Phosphosalicyl酸の自然水解速度
とpHとの関係
分 解 % 
pH 
30分値 I60分値 
5.03.2 11.0 
10.24.3 20.4 
12.15.6 24.3 
0.69.1 1.2 
諸種 pHの Veronal酢酸緩衝液5.ml，水 4ml
を 370 K 10分加温後 10-2M phosphosalicyl 
酸 1mlを混和し， 370fζ加温， 30分及び 60分後
それらの 1mlを0.1N塩酸 4mlと混和して反
応をとめ，遊離 salicyl酸は紫外部 (310mμ)
の吸光度から測定された。
った。この試験を光遮蔽の下でおとなっても水解速
度は不変であるから，光化学的反応は関与しない。
自然水解機構としては phosphosalicy1酸が分子内
燐酸転位で salicoyl燐酸(乙れは吸光度測定の際の
強酸性化lとよりサリチル酸と燐酸に分解する)を形
成し，その形成量は pH5.6で最大であるとの可能
性が考えられるが， pH5.6試験液Kっき経時的l乙吸
光係数を追跡測定し求めたサリチル酸生成速度(pH 
5.6における 0.2X 10-3 M濃度サリチル酸の吸光係
数は 310mμ で0.43)は同ーの試験液の遊離サリチ
ル酸を 0.1 N塩酸添加後l乙測定した場合と同じであ
ったから，中間的 salicoyl燐酸形成は度外視し得
ょう。 
2. Phosphosalicyl酸水解の金属塩による促進 
pH 5.6において諸種の金属イオンの作用を検す
ると先ず注目されたのは Cu*による促進であった。
他のイオン Mg，Ca，Ba，Cd，Co，Mn，FeへFeltに 
Zn，Hgは無影響であった。 pH5.6においで Cu+tに
よる水解促進は Cu*濃度上昇lζ伴い増大し， 0.5 x 
10-3M CU*では PS水解の半減期は 15分となる
(表 6)。 すると今まで観察した PSの自然、分解は供
試緩衝剤中氏不純物として含まれる Cut+の如きイ
オンによる可能性があるが，とれは次のように否定
された。酢酸および酢酸ソーダ液を夫々 Amberite 
IR 120の遊離型及び Na型により脱カチオンして， 
ζれから調製した酢酸酢酸ソーダ混液を緩衝液とし
て用いても，酢酸 Naの代りに K，Li，Mg塩を用
いても PSの自然分解速度は変らなかった。さらに 
Cu*など重金属イオンと chelateを形成する ethy-
lendiamine tetraacetate または rubean酸を添
表 6. Phosphosalicyl酸の自然分解速度に
及ぼす Cu*の促進作用
水 解 % 
時間(分)I 
ω 非添加 ICu付添加 
5 2.4 19.0 
10 5.0 36.9 
20 9.1 60.5 
30 I 13.2 76.1 
60 24.6 93.2 
120 45.9 99.0 
実験条件は表 5K同じ，但し，水 4mlの代りに 
0.5X 10-2 M CUS04溶液 1ml，水 3mlを用い
た。 pH5.60 5分， 10分， 20分， 30分及び 60分
後K反応混液 1mlをとり遊離燐酸を Young-
burg法により測定。
第 2号 佐藤: Phosphosalicylic acidの非酵素的水解について -901-
pH 2 1[ては著しく水解を促進することが認められ 
110分 ~<:J.I~非添加
|24時間12.8213.94~J 
100 添加|附 1 I 117.9[25.7125.0 I叫16.5
実験条件は図 11r同じ，但し， PSの代りに同濃
度 ρ-nitrophenyl燐酸を，緩衝液は pH 1.3は 
Clark Lubsの KCl・HCl混液， pH 2.0は gly-
cin塩酸混液， pH 3.2以上は Mickarisの Ve-
ronal sodium酢酸塩混液が用いられた。 10分
或は 24時間後その 1mlを飽和炭酸ソーダ液 4 
mllr混和して遊離 p-nitorophenol を定量し
50 た， 24時間実験に当つては toluolを一滴滴下
密栓して微生物の繁殖を抑えた。表中の数値は
基質の水解%を示している。
表 8. Phenyl燐酸の高温lと於ける水解と 
水鮮日 pHとの関係
4 9 
pH，一一一ーー
pH 
1.0 
3.2 
水 解 % 
60分値 1120分値 
43.825.2 
67.545.1 
図工. phosphosalicyl酸の自然水解速度に
及す金属イオンの影響と pHとの関係
実験条件は表 51ζ同じ，但し，対照実験のほか
は水 4mlの代りに夫々 10-2M CuS04， Ce 
(NH4)2(NOa)6' Ce (NOa)2' La (NOa)a，Fe 
(NH4)(S04)2溶液 1ml，水 3mlが用いられた。
水解%は 60分値で示された。 FeHt試験の pH 
1-2は Clark-Cubs緩衝液， pH 2-3.2はO.lM 
Glycine塩酸縁衝液を用いた。 なお同時に PS 
を除いた盲験も行われた。 
- 0ー 金属非添加 ，ー・ー Cu+t添加
ーロー Cell添加 -t).ー Ce榊添加 
-...;_ La榊添加 ー・- FeHt添加'
4.6 45.2 
57.85.6 40.8 
36.524.87.0 
0.00.09.1 
0.001 Mの phenyl燐酸 1ml，諸種 pHの緩衝
液 4mlをアンプル中氏封じ温浴中にて 1000 Ir. 
加熱 60分及び 120分後l乙冷却してからその 1 
mlをとり borax緩衝液 2mlを添加後 1N苛性
ソーダ液を滴下して pHを9 1[補正してから遊
離 phenolを定量する。但し，緩衝液は pH1 
は Clark-Lubs，pH 3.2--9.0はVeronalソ{ダ
酢酸塩混液を用いた。
加しでも自然水解度は低下せず，なお当然ながら
Cu+tを同時に加えても水解促進は認められない。
3. 金属塩による phosphosalicy1酸水解促進と
pHとの関係
図 11[示す如く PSの水解は Cu+tにより促進さ
れるのみで至適酸度 (pH5.6)は不変fである。たちご
しCu+tは pH2また 91ζ ては影響しない。 Ba-
manがめの phosphatase模型 (Ce，La等の稀土
類)も PS水解を促進し，そのうち Ce備は pH4附
近1[PS水解極大値を示すが pH2また pH9 1[て 
も著しい水解触媒能があった。とれに反して Cetlt
とLa械の作用は劣り，水解極大 pH7を中心としつ 
つ酸，アルカリ性側に漸減するが， pH 9 1とても著
明に有効なる ζとは Cu件と異る。このように金属
イオンの促進作用は pH 1[左右されるから，さきに 
pH 5.6にては無効であった金属塩につき検討した。
果して Fe榊が pH5.6以上では無効なるに関らず， 
た。 MnへMgt+は pH1---9 1[て無効であった。上 
記の成績はより PSの自然水解は金属イオンが関与 
なくして進行すること，これに対して金属イオンが
触媒的に作用しうることが明かになった。そ乙で 
PS以外の燐酸エステルの水解と pHとの関係，つ
いで乙れに対する金属イオンの影響を検するとと K
し?こ。 
4. 燐酸毛ノエステル溶液の高温における水餌と 
pHとの関係 
phenyl燐酸の水溶液は諸 pHI[て 370 24時間で 
は全く安定である。パラニトロフェニル燐酸は 370
10分では安定であるが， 24時間後には pH3附近を
極大とする軽度の自然水解を示す(表7)。パラニト
10 1 0 1 0 101 0 
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ロフェニJレ燐酸塩液が保存中氏自然水解をうけるこ
とはこれを基質とする酵素実験にて経験されること
であるが， pH 3附近で不安定であることは， フェ
ニJレ燐酸で、もその溶液を高温l乙加熱すれば特定の酸
度lζて極大水解が認められるべき ζとを示唆する。 
既1[.Desjobert仰はグリコールまたエチノレ燐酸水溶
液が 100。にでは pH3-:.5 1乙て水解され易く，乙れ
より酸度が高くなると水解は低まり，甚しい酸性に 
なると再び水解度上昇があることを報告している 
が，フェニル燐酸にでも同様に pH 3~5 1[.極大があ
るのが認められた(表的。
5. 燐酸モノエステル非酵素的水鰹に対する金属 
塩の影響 
PSの自然水解を Cu叱 FeH+或は稀士類が触媒的 
に促進する点から見て，これ等金属塩の作用が他の 
燐酸モノエステルにおいて認められるかを検すると
表 71[.みられる如く，バラニトロフェノール燐酸は
10-3 M Cell存在下では速かに水解され，特に弱酸
性lζ於いて著しかった。なお， pH 9.1，'370，10分値 
で諸種金属イオンの水解触媒能を比較すると表 9の
如く稀土類は促進し(Ceri>La > Cero)，Mgt+， 
Cu-l+は無効であった。
フェニノレ燐酸lζ対する Cefilの触媒作用はパラニ
トロフェニル燐酸のときと同様に弱酸性で強い(表
表 9. p-Nitrophenyl燐酸， s-glycero燐酸の非酵
素的水解l乙及ぼす金属イオンの影響 (pH9.1) 
|非 Ir. 1 r~wlT ~lUlr~Ul I，I.I.金属イオン 1~~nICu添加1'-'-<-l+ 1 Ce叫La町I'-'~Ce側IMg朴i I~~ 1 "1 
p-Nitrophenyl燐酸 10 1 0 116.01 8.31 2.81 0(10分) 1 ~ 1 ~ 1~~.~I ~.~ 1~.v 1 
s-Glycero 燐酸 10 1 0 I9.01 2.21 2.81 0(24時間) I 1 V I ".vlLJ.LJ I I~ LJ.U 
実験条件は図 11[.同じ，但し， PSの代りに 10-2 
Mρ-nitrophenyl燐酸或は s-glycero燐酸を
用い，緩衝液は 0.04M Veronal-ソーダ酢酸ソ
ーダ混液 (pH9.1)を用い， 10分或は 24時間
後夫々反応混液 1mlをとり遊離の p-nitrophe-
nol或は無機燐酸を定量した。表中の数値は基
質の水解%を示す。
表 10. Phenyl 燐酸の非酵素的水解に
対する Ce仰の影響
命 T12.0I 32 I 4.3 I 56 I 7.0I 9.1 
非添加 1 0 101 010 1 0 1 0 
添加 118.2 1 23.4 1 24.7 1 25.3 1 20.6 1 14.6 
実験条件は表 71[.同じ，但し， ρ-nitropnenyl
燐酸の代りに 10-2M phenol燐酸を用いた。 
370，24時間後試験混液の 1mlをとり遊離の 
phenolを定量。
糊の作用は中性またアルカリ性液中La制， 10)0 Ce
でも甚だ微弱であった。 Cu叱 Fe柵はフェニル燐酸
液を 1000 1乙加熱するときも水解を促進しなかった。 
s-グリセロ燐酸l乙対しても Cu++は370，pH 3.2， 
4ム 5.6及び 9.11[.於いて水解促進作用なしただ稀
土類 Cel叱 Ce榊，及び LaHtがアルカリ側で弱い触媒
的水解を示した(表的。
6. 0位の Carboxyl基についての検討
phosphosalicyl酸が自然水解され易く，その水解
が Cu++とFeHtとにより特異的K促進される現象は
他の燐酸エステルKては認められず，また m-carbo・ 
xyphenyl司 phosphateはO体l乙反して安定であり，
pH 5.61[.て Cu++による水解促進をうけないから 
phosphosalicyl酸の特殊な性状はオルト位の
‘ COOH基にもとづくといわねばならない。そこで
まず， acetylsalicyl酸と salicyl酸硫酸エステJレと
につき実験した。 acetylsalicyl酸は Edward(7)の 
報告のように pH 2.5 1[.て最も安定であるが， Fe叱
Cu++は自然水解速度に影響しなかった(表 11)。
表 11. Acetylsalicylateの自然水解速度と 
pHとの関係
pH 
金属
非添加| 
イ オ
Cu 
ン 
Fe 
1.3 
2.0 
3.4 
20.3 
9.1 
28.4 
20.4 
9.0 
28.2 
20.8 
9.5 
28.8 
5.6 40.3 40.4 40.7 
40.4 40.37.0 40.0 
9.0 51.5 52.0 50.0 
実験条件は表 5le同じ，但し，水 4mlの代りに
水 3mlと1 X 10-2 M CUS04或は 1 X 10-2 M 
FeC13或は水 1mlを用い， 24時間後反応混液 
1mlをとり遊離 salicyl酸を測定，緩衝液は 
pH 1.3はClarklubsの HCl，pH 2は glycine
塩酸， pH 3.2~9 は Veromal acetate混液。 
salicyl酸の硫酸エステルは酸に敏感であり， 37024 
時間の成績によると酸度の増大するにつれて概して
水解度が増すが， pHと水解度の関係は単純ではな
く，図llle示すように特殊な結果が得られた。その
検討は phenyl燐酸， phosphosalicyl酸に関する 
pHと水解度との関係と共に後にゆずり， ζのエス
テノレの水解K対する Cut+の作用をみると促進作用
は認められなかったが， ζれに反し Fe柵は phos-
phosalicyl酸の場合と同様に pH2において自然、水
解を促進する(表 12)0salicyl酸硫酸エステルの特
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図r.Salicyl酸硫酸エステルの
水解速度と pHとの関係 
0.01Mの硫酸エステノレ 1mlを諸種 pHの緩衝
液 5ml水 4mlと混和し 370 24時間後，塩酸酸
性下紫外吸収法で測定，緩衝液は pH 1.0.-.. 2.6 
を0.1M glycine塩酸混液で， pH 3.2.-..6.7は 
Veronalソーダ酢酸塩混液を用いた， 
Curve A. Salicyl酸硫酸エステル (370 24時
間) 
Curve B. 	Salicyl酸硫酸エステJレの水解速度
恒数一24時間 X 103 
Curve C. Salicyl酸硫酸エステルの carboxyl
基の非解離曲線(電気滴定法l乙て求
められた pK=3.7) 
表 12. Salicyl酸硫酸エステルの自然、水解に
対する Fe仰の効果
円 l % 
μIT.' _ill --.r'.'~-hH ID_ill =. -J.H IFetHoJ!.:の pt1 IFe叩~
水
Î 日添
解
加[長-ji
26.8 -1Lo 33.1. 	 6.3 
2.0 16.7 30.4 13.71 
4.3 I 0.6 1.7 1.1 
実験条件は図 1Fe実験lと同じ，但し， pH 4.3 
の緩衝液は酢酸酢酸塩混液 (0.05M)を用い，
phosphosalicyl酸の代りに salicy酸硫酸エス
テノレを供した。 370 3時間値。
異な pH-自然水解度曲線と pH2における水解促進
とは硫酸エステルの特性で、あろうか。フェニーノレ硫
酸およびパラニトロフェニール硫酸は salicyl酸硫
酸エステルに反し 370 にては酸性 l乙於いて安定で
く表 13)，CuへFeilは水解を誘起しなかった。フェ
表 13. 硫酸エステ Jレの非酵素的水解
。。
Cu++ pH 
10-3乱f0.4xlO-3 M 5.6 9.02.0 
44% 2.0%非添加 
サリチル硫酸
45% 2.4%添加 
ノTラニトロ 2% 
フェノール
2%硫酸
エノーヤ刊硫 酸添加
。 。。 。非添加 添加 。。
質基
。。
実験条件は表 71[同じ，但し， 10-2 Mρnitro・ 
phenylの代りに同濃度の諸種硫酸エステJレを
用い， 10-2M Ce (NH4)2(N03)6液の代りに同
濃度の CUS04液，表中の数値は 370 24時間後
の水解%を示す。
表 14. Salicylaldehyde硫酸と phenyl硫酸 
との水解と pHとの関係
水 解% 
pH Salicylaldehyde硫酸IPhenyl硫酸 
370 24時間値 I 1000 2時間値 
1.0 5.2 6.0 
1.4 1.6 2.1 
1.9 0.8 1.2 
2.6 0 	 0 
Salicy laldehyde硫酸の実験条件は図 llfL:同
じ，測定は表 41[同じく 350mμ における吸光
係数による， Phenyl硫酸の実験条件は表 10fL:
同じ，但し，緩衝液は 0.1M glycine塩酸混液
を用いた。
ニール燐酸の水解が 1000では特殊な pH依存性を
示した成績から，この場合にも 100。加熱試験を行
うと，フェニール硫酸の水解はもっぱら H+触媒で
あり， PH司水解度曲線には o-carboxylの存在民基 
く間経過は認めら山〉った向。山 
って pH2における Fe榊の水解促進は凶icyl酸の 
燐酸および硫酸エステルにみとめられ， pH 5.61[お 
ける Cu朴の促進は salicyl酸の燐酸エステルのみ
fζ認められる。このような 0心 aゆ oxylの存在によ
の触媒能発現にCu++掛，Fe依存とpHる易水解性の 
関連して 0・carbonyl基の効果を検討する必要があ
る。 
7. Phosphosalicyl aldehyde と Salicylalde-
hyde硫酸についての実験 
Salicy laldehyde燐酸は phenyl燐酸に反し 370 
Kても pH3.-..5 fL:て軽度の水解を受け， phospho-
salicyl酸に認められた様な pH5.6の水解極大は示
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表 15. Phosphosalicylaldehydeの非酵素的水解 
ω 附 M) IpH 3.2 IpH 5.6 IpH 9.0 
非添加 17% I 12% 2% 
添加 I 15% I 28% I 1 % 
実験条件は表 13 K同じ，但し，諸種硫酸エステ
ルの代りに同濃度の phosphosalicylaldehyde
が用いられた。 (370，24時間値〉
さなかったが Cu+tを添加すると pH;5.6においてあ
きらかに水解増強が認められる(表 15)。これは 
phosphosalicyl酸にて認められた Cu+tの触媒作用
に相応する。た YしpH21ζおける FeHtの促進作用
は認められない。また燐酸エステル水解を一般的lζ
，pH 5.6濃度，3M10-掛はLa，Celf榊，Ce触媒する 
24時間試験にて phosphosalicylaldehydeを夫々 
さらに酸度が甚しく高まると H+触媒による水解が
顕著になるを示す。I フェニーJレ燐酸l乙比べて PSの
水解性のことなる点は第ーに 370にでも酸性側にて
速かに進行するととであり， 乙れはオノレト位の 
COOHの存在に帰せられるが，第二l乙水解速度極大
が pH5.61とあって，アルカリ性からこの pH5.6に
いたる開花水解速度が増す ζとは一般に燐酸モノエ
ステルのモノパレント型民潜在する易水解性を解離
せる O位 COO-が発現させるといわねばならない
が， pH 5.6から pH1 K移るに伴って次第に安定と
なるのはO位カルボキシル基が次第に不解離になり 
(phosphosalicy 1酸の COOHの pK =3.8)，なお 
pH4より酸性側にては結合燐酸基の第一段解離も
抑制されて来ることが原因すると云わねびならぬ。 
O位 COOHの効果はその解離型と非解離型とで等 
+tにCu手水解し，いずれも同濃度の349，69%る，739 しくないが，ー般的lとそのいずれの型にて優れてい
比して強かった。他方， salicylaldehyde硫酸の酸 るかは燐接 OH基にエステル結合する酸基Kより相 
l乙対する低抗性は phenyl硫酸より弱く salicyl酸 異する。この結合酸基がアセチルで、あるアスピリン
硫酸K比して優る。 phenyl硫酸は pH1，封管中に (pK =3.55)の場合には，私も Edwardの成績を確
て1000，2時間加熱で 6%の水解を受けるが， salicyl- 認したようには， 370 R.ての実験によると pH2.51[ 
aldehyde硫酸は 48%の水解を受けた。 salicyl- 極小があり，これから pH5 R.到るまで COOHの解 
aldehyde硫酸は 370，24時間では 5%水解するに 離の進むに伴って次第に水解され易くなり， COOH 
対し sa1icyl酸硫酸エステルは 73%水解を受けた。 が解離型にある pH5....8 K亘つては一定の水解速 
phenyl硫酸(1000) とsalicylaldehyde硫酸 (370) 度に保たれ， pH9以上になって OH-触媒による水
との成績を表 14K示す。 sa1icylaldehyde硫酸の 解が進行する。これは解離せる O位 COO-がエステ 
370における自然水解は pH1...6 Kて Cu++，FeHtの ル結合を不安定にする例であるが， PSがアリカリ
影響を受けなし、。従って Cu+t1とより pH5.61ζて水 性l乙てその COOHの解離にか〉わらず安定なのは
解促進をうけるのは phosphosa1icyl酸と salicyl- 結合燐酸の第 1，第2酸基ともに解離している Kよ 
aldehyde燐酸とである。 る。フェニール硫酸は 370 にては広い pH範囲で安
定であるが 1000にては酸性反応では pHの小なる
者 按 ほど速に水解されフェニール燐酸にて認めうれた 
Phosphosalicyl酸の非酵素的水解には， ζの化合 pH 0附近の極小を示す ζとがなL、。そのO位K
物の解離状態にもつばら依存する反応とこの化合物 COOHがある salicyl酸硫酸エステノレは酸K対する
の重金属イオンキレート形成に基く反応との二つの 抵抗性が低まり， 370Kてすでに pH6から始まる水
機構がある。 解が pH3までは次第に強まるが， pH3と2との
既に Desjobertがエチノレまたグリコール燐酸に 間では同程度に止まり pH2を越える酸度で H+触
て実験した成績のように，フェニーJレ燐酸の 1000K 媒による増強が見られる。
おける被水解性は pH3.51乙極大， pHO I[極小， pH Salicyl酸硫酸エステJレの解離状態と水解 pH依 
Oより酸度上昇に伴って増加する。 ζれは pHが中 存性との対比を明らかにする為に，その水解速度を
性側から pH41[近づくときはエステル結合してい 速度恒数として表わし，その pHによる変動を解離
る燐酸の第一酸基は完全解離しているが，第二酸基 曲線と対比すると， 図 n I[示すように，両曲線は
の解離は漸減し結合燐酸のモノパレント型が増すか pH 3....6の範囲ではよく一致し， 0位 COOHの不
ら，乙の解離型の燐酸エステルは一般に水解され易 解離型にあるものが水解され易いことを推定させ，
く，しかし溶液の酸度が高まり第一段解離も抑制さ 乙の所見は acetyl-また phospho・salicyl酸の場合
れると水解が低下するから pH3.5の極大が現れ， と全く反対であるが， pH3よりも酸度が増すと丙
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曲線の高さの差が加速度的に大となり，その経過は 
一般に硫酸エステルの水解が高酸度ーにて H+触媒さ 
れる場合に近似である点から考察すると， pH域 3
--6における salicyl酸硫酸エステル水解は非解離
型 COOHの存在にもとづくといわねばならなt'o
ζの pH域応おける salicyl酸硫酸エステル水解と
pHとの関係は phosphosalicy1酸と acetylsalicyl
酸との態度と全く対蹄的である。 salicylaldehyde
硫酸はフェニル硫酸に比すれば H+触媒による水解 
をうけ易いが，その速度はS'alicyl酸硫酸エステル
の H+水解に比して劣る ζとは非解離型 O-COOH
の効果が OCHOのそれよりも遣に大なるを知る。世 
salicyl硫酸が pH6よりも犬なる pH域でその Oー
COOHの解離に拘らず安定なのは，結合硫酸基の
解離による。丁度 phosphosalicyl酸の O-COOH
が解離していても，その効果を結合燐酸の完全解離 
が抑制すると同じと類推してよいであろう。 ζの意 
味において Sobotkaらが phosphosalicyl酸の燐 
酸基第二段非解離・ COOH非解離型が相応する
COOH解離型に比して速度恒数が小ではあるが自
然水解をうけるとの実験成績は甚だ注目 K価する。
金属イオンのうち Fe仰と Cuf+との水解触媒作用
とその至適酸度と総括して表K示せば次のようであ
る。 
乙の成績は phenol性 OH!ζ結合する酸が解離性 
酸基を保有しているときはそれが燐酸または硫酸で 
あっても 0位KCOOHがあると pH2で Fe掛との 
cheIate形成が最も大であり，同様に結合酸が燐酸
なるときはO位l乙 carbonyl基があると Cuf+との 
chelateは pH5:6で最大であるとい〉うるが， 
chelate形成がエステJレ結合を不安定化する機作は
明らかでない。 
稀土類 Cefi，La械に関してはこれらが燐酸エステ 
ル水解を弱アルカリ性で触媒するとの Bamannの 
所見は確認されたが， phosphosalicyl酸に対して
CeHt，LaHtが pH71ζて水解速度極大を示したのは， 
それらがアルカリ性で示す水解触媒作用と基質の
pH 5.6での自然、水解極大とが重り合うに原因する
のであろう。しかるに Ce附は phenyl燐酸， p句
nitrophenyl燐酸， salicylaldehede燐酸の水解を
pH 4.3---5.6で促進し， phosphosalicyl酸iζ対して
もpH4で促進することは， Ceがその陽電荷の差に 
より水解至適酸度を異にするを示すものである。稀
土類の作用機作については Bamannの所論がある 
が，私はこ〉には考按しない。 
総 括
1. PhosphosalicyI酸は極大を pH5.6 rc示しつ
〉自然水解する。 ζの pHは， phosphosalicyl酸が
解離して二価イオン状にあるとき iと一致する。
2. Phenol性 OHとエステル結合する酸の自然 
水解は，この酸残基の解離型ならびにO位 corboxyl 
基Kより影響される。一般に燐酸エステルにては燐
酸基が一価イオン型のとき K7]'(解され易いが，
phosphosalicyl酸， acetylsalicyl酸にてはO位
carboxyl基の解離型が水解を著しく促進する。
salicyl酸硫酸エステルでは COOHの不解離型が水
解され易い。 
3. Sa1icylaldehyde燐酸の不安定性は phos-
phosalicyl酸と phenyl燐酸との中聞に位し， 0・ 
carbonyl基の効果として H+触媒を受け易くなる
が至適 pHを示きない。 ζの現象は phenyl硫酸， 
salicylaldehyde硫酸， salicyl酸硫酸エステルと lと
ても認められる。 
4. Cuf+は phosphosalicyl酸の自然、水解速度を
至適酸度を移動させる乙となく促進する。た Yしこ
のエステルの不安定性は不純 Cuf+の混在によるの
ではない。 Fe梢は pH2，Cellは pH4，Ce掛1 La備
はpH9で水解速度を最も増強する。
5.ρNitrophenyI燐酸， phenyI燐酸及び gly-
cero燐酸の水解 (370) は稀土類はより触媒される
が， CuへFe榊は無効である。 
6. Salicyl酸硫酸エステル水解には Fe州が pH 
2で有効であるが Cul寸は無効である。 acetylsalicyl
酸及び phenyl硫酸の水解には Fe凧 Cu+iトともに影
響を及ぼさない。
7. Salicylaldehyde燐酸の水解は Cu付により
pH 5.6 Kて促進されるが， Fe梢は無効である。 sali-
cylaldehyde硫酸の水解に CuへFe掛は影響しな
い。 
8. これ等の結果から phosphosaIicyl酸の自然
水解の機構及び金属イオンの触媒作用について考察 
した。
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